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第一章
序論
1.1 はじめに
近年、リチウム (Li)イオン二次電池、太陽電池、ハイブリッドカーのモーター用永久磁石など
の環境対応エレクトロニクスデバイスや材料開発が盛んに行なわれている。このようなデバイスや
材料中に含まれる Liやホウ素 (B)などの軽元素はデバイス性能を大きく左右する事があるため、
二次電池ではコバルト (Co)、マンガン (Mn)中の Li、太陽電池ではシリコン (8i)中の微量濃度
のB、磁石試料や鉄鋼試料では重元素 (Fe)中の B定量分析といった、デバイス中の局所領域にお
ける軽元素の分析ニーズが増大してきでいる。
図1.1に示すように、 Liイオン二次電池では、電極表面での Liイオンの移動を阻害する相間個
体電解質相 (8olidElectrolyte 1nterface (8E1相))での Li計測が必須である。空間分解能として
は、バルク状態で数十 nmオーダーの計測が望まれるが、従来法での Li評価が困難であった。 一
方、半導体デバイスでは、高精度な不純物制御技術が必要である[1]。図1.2に示したドーパントの
分布形状によって、半導体デバイスの性能は左右される。そのため、ナノメートルオーダーの空間
分解能でのドーパントフロファイルの計測は非常に重要である。これまで、 8i中の枇素 (As)をナ
ノメートルオーダーで計測した例がある [2]。しかしながら、軽元素の検出感度が低いため、 B計
測は困難であった。また、磁石材料や鉄鋼材料においては、 B添加量により機能発現や機械特性が
大きく変わるため[3-8]、Bの定量分析が望まれていた。磁石および鉄鋼材料の主相粒子のサイズは
μmオーダーであるため、バルク試料において空間分解能 1μm以下で、濃度0.1%未満の B計測が
望まれていた。
これらの要求に対し、現在応用できる分析法の空間分解能と検出感度を図1.3に示す。 X線光電
子分光法 (XP8; X-ray Photoelectron 8pectroscopy) [9， 10]は、試料にX線を照射して、試料に
含まれる元素のイオン化に伴い放出される光電子の運動エネルギーを計測する方法であるが、含有
元素およびその化学状態を分析する手法である。検出する電子は試料深さ数nm領域から放出され
る電子であるから、 XP8は表面敏感な分析手法である。図1.3に示すように、検出感度は 1at.%よ
り良いものの、試料に照射する X線を絞る事が困難であり、空間分解能は 10μm程度であった。オ
ージェ電子分光法 (AE8; Auger Electron 8pectroscopy) [10， 1]は、電子線を試料に照射して、
試料から発生するオージェ電子を計測する手法である。 AE8もXP8同様に、表面から数nm領域
を分析する手法であり、表面敏感な計測手法である。試料に照射するフローブは電子線であり、電
子線は小さく絞る事が可能なため、空間分解能が数十nmと高い。 二次イオン質量分析法 (8IMS;
8econdary 10n Mass 8pectroscopy) [12・14]は、イオンビーム(一次イオン)を試料に照射して、
試料から放出される二次イオンの質量の違いを検出することで、元素分析をする手法である。質量
の差により生じる飛行時間から、元素を同定している。 81M8はO.OOOlat.%以下の元素を検出でき
1 
るものの、空間分解能はマイクロメートル~数百マイクロメートル程度と低く、特に半導体のドー
パント計測で求められるナノメートルオーダー領域の計測は困難であった。
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分析電子顕微鏡1.2 
ナノメートルオーダーの元素分析装置として、走査電子顕微鏡/走査透過型電子顕微鏡 (SEM/ 
STEM : Scanning Electron Microscope / Scanning Transmission Electron Microscope)に分析装
置を搭載した分析電子顕微鏡が知られている(図1.4)。分析装置には、エネルギー分散型X線分光
装置(EDS:Energy Dispersive X -ray Spectrometer)、波長分散型X線分光装置(WDS:Wavelength 
Dispersive X-ray Spectrometer)、電子エネルギー損失分光装置 (EELS:Electron Energy Loss 
Spectrometer)などがある。以下に、 EDS、EELSそして WDSについて説明する。各々の分析装
置技術の比較表を表1.1に示す。
EDS検出器では、検出器に入射したX線エネルギーに比例する電子・正孔対が生じ、この電子・
を波高分光器で分離して検出する。検出素子の大面積化や複数設置する事によ正孔の数(電流量)
り、高立体角検出が可能となってきている[15・18]。しかしながら、検出器保護膜の不緩和層での低
(軽元素)X線の吸収が大きく、軽元素の検出感度が不十分であった(図1.4)。近年、エネルギー
保護膜の改良や保護膜を取り除いた Window-lessEDX [19]と呼ばれる検出器により Bまでの検出
エネルギー分解能が約 120eVと低いために、電子線照射によるコンタミ成が試みられているが、
(図1.5)。その結果、数%以とBピーク (185eV)が重なる(280eV) ピーク
? ?
分のカーボン
下の B検出は困難であった。
EELS[20]は、試料に電子線を照射し、試料内の原子と入射電子の相互作用によりエネルギーを
3 
った電子を磁界フリズムで分光する技術である。相互作用の一つに構成原子の価電子励起および内
殻電子励起があり、内殻電子励起に伴うピークにより元素分析および状態分析が出来る。電磁界プ
リズムにより分光された電子を位置検出器で同時検出する事で、パラレル検出を可能としている。
EELSは、非弾性散乱電子を検出するため、全方に放射する X線を小さな立体角で検出する EDX
と比較し、軽元素に対する検出効率は高い。また、 EELSのエネルギー分解能は、 EDSと比較し、
約O.5eVと、 1桁以上高い。これまでにEELSを用いて、 Si中の約 1%のBを検出した例が報告さ
れている[21LEELSで得られる元素のピークは、非弾性散乱電子に起因する強度の高いパックグ
ランド上に形成される(図1.6)。このため、数%以下の軽元素検出が非常に困難であり、定量性に
問題がある。特に、 Si中のB検出では、 SiのEXELFS(Extended Energy Loss Fine Structure)[20] 
がバックグランドとなるため、微量の B検出をより一層困難にしている。このため、 B検出感度は
低くなる。
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図1.4分析電子顕微鏡
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表 1.1WDS， EDS， EELS分析技術の比較
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分析装置 EDS EELS WDS 
パラレルi シリアル
I~ラレJレ I~ラレJレ
シリアル検出 II~ラレJレ
軽元素検出 ム 。 。
バックグランド要因 制動揺射 多重散乱 制動轄射
P/B比(軽元素) ム ム 。
エネルギ一分解能 与120eV 0ー.5eV ~15eV 
検出立体角 1.6 sr 数十 mrad 0.04 sr 
???
《?????
?
??
140 
120 
100 
80 
60 
40 
20 
6000 
5000 
4000 
3000 
2000 
1000 
? ? ?
???
???》《
? ?
??
0 
500 
0 
100 400 300 200 
エネルギー(eV)
図 1.5BN試料(Cコンタミ含む)の EDSIWDSスペクトル
5 
B 
1.2E+05 
1.0E+05 
8.0E+04 
6.0E+04 
バックグランド..........
(多重散乱)
4.0E+04 
2.0E+04 
O.OE+OO 
100 
? ? ?
??
????
?
、? ?
??
」??
500 400 300 200 
エネルギー (eV)
図 1.6BN試料の EELスペクトル
波長分散型X線分光装置 (WDS)1.3 
とパラシリアル型の WDS(以下、 S型WDSと呼ぶ)波長分散型X線分光装置 (WDS)には、
レル型の WDS(以下、 P型 WDSと呼ぶ)[22-25]の 2つがある。図1.7に、平面結像型の P型
WDS装置の概略図を示す。 P型WDSでは、不等間隔の分光結晶[26-29]が用いられ、検出器は位
置検出型の CCD(Charge-Coupled Device)が用いられている。特に、軽元素の X線検出では、
CCD検出器内部での X線吸収を避けるために、裏面照射 CCDが用いられている。 P型 WDSで
しかは、 LiおよびBなどの軽元素を測定可能とし、エネルギー分解能は高く O.08eVである[22]。
しながら、斜入射光学検出系であるため、検出立体角は数十msrと非常に小さい。したがって、ス
ベクトルを検出するために、照射する電子ビームが大きく、取込時間も長くなる。
S型WDSは、分光素子を回転させて、(1.1)式のブラッグ条件を満たすX線を検出するシステ
ムである。(1.1)式中の dは回折格子の面間間隔、 0はX線が回折格子に入射する角度、入は X線
の波長を表している。
、 ， ， ???
?• 
? ，
?
? ?• • • 2d sin θ=nλ 
S型WDS(図1.8)では、湾曲した分光結晶を用いて、試料、分光結晶、検出器それぞれを円周
上で駆動するようになっている。検出器の上方にスリットを設置しており、このスリットが円周上
にある。この円はローランド円[13]と呼ばれる。 X線発生源と湾曲形状分光素子との距離を L1、湾
由形状分光素子と検出器との距離を L2とした場合、L1とL2を等距離にすることで、幾何学から、
試料から発生した X線は、検出器の位置(厳密にはスリット位置)に収束する。湾曲形状分光結晶
6 
の結晶面は、試料から発生した X線が湾曲形状分光結晶のどこの位置に当っても同じ回折をするよ
うに、 2Rの曲率になっている。ここで、 Rはローランド円の半径である。結晶面を 2Rの曲率に曲
げた結晶はヨハン型(図1.9(a))、結晶画を 2Rの曲率に曲げてなおかつ 2Rに研磨した結晶はヨ
ハンソン型分光結晶(図1.9(b))である。本研究の目的である軽元素の高感度検出を考えた場合、
検出立体角を上げるには、分光結晶を大きくすれば良い。図1.10に電子顕微鏡STEMの対物レン
ズ概略図を示す。 X座標の位置 0、Z座標位置 0は試料に電子線を照射する位置であり、即ち、 X
線発生源の位置を示している。対物レンズには上磁極と下磁極があり、この部分が X線を遮蔽す
る。このとき、最大の検出立体角は 2.8srであるD この空間を利用して、湾曲形状分光結晶を作製
すればよいと考えられるが、図1.8のS型WDSでは分光素子および検出器も駆動させる必要があ
り、対物レンズを考慮した空間で動作させるのは非実現的でである。対物レンズより離れた広い空
間位置に分光結晶を設置すれば良いが、検出立体角は距離の 2乗に反比例するため、検出立体角は
約 0.02srとなり図1.7のP型WDSと同等もしくはそれより小さくなる。結果として、ローラン
ド円を利用した S型WDSでの軽元素の高感度検出は困難である。
図1.11に平面型分光結晶を用いた平行光学系の S型WDSを示す。図1.11に示すように、平行
光学系の S型WDSは、試料から発生した X線を平行にする X線集光レンズ、 X線を単色化する
ための平面型分光結晶、単色化した X線を検出するための検出器から構成される。平面型分光結晶
は、平行光学系のために湾曲にする必要もなく、湾曲形状分光結晶より作製が容易である。また、
X線を分光するには結晶自身の回転動作のみでよく、図1.8のS型WDSのようにローランド円上
を動かす必要がないため、装置の小型化が可能である。軽元素の高感度検出を考えた場合、 X線集
光レンズのみを試料に近付けることで、検出立体角を向上させる事が出来る。検出立体角は、図1.10
に示したように、最大で 2.8srの立体角が望める。実際には、 X線レンズの保護部を考慮した最大
の検出立体角は 1.9sr程度である。平行光学系のため、分光結晶と検出器は電子顕微鏡の鏡体外の
離した位置に設置することも可能である。以上のことから、本研究では、走査/走査透過型電子顕微
鏡に適用性の高い、平行光学系の S型WDSを採用することとした。
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図 1.7パラレル型WDS(P型WDS)概略図
7 
電子線
ロー ランド円~
図 1.8シリアル型WDS(S型WDS)の構成図
(湾曲形状分光結晶による集光光学系)
湾曲形状分光結晶 湾曲形状分光結晶
三
(a)ヨハン型 (b)ヨハンソン型
図1.9湾曲形状分光結品
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開発するレンズ
の検出立体負 1.9sr
対物レンズ上磁極
??????????????????
????
? ?
? ? ?
?
20 15 10 5 。
X座標(mm)
図 1.10STEMの対物レンズ概略図
電子線
図 1.11シリアル型WDS(S型WDS)の構成図
(X線集光レンズによる平行光学)
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1.4 従来の平行光学系 S型WDSおよび課題
商用の平行光学系 S型WDS(製品名:TEXS (アメテック社製))装置[32]の構成概略図を図1.12
に示す。平行光学系 S型WDSは、 X線レンズ駆動系チャンバと分光系チャンバの 2つのチャンパ
から構成される。 X線レンズ駆動系チャンバには、 X線集光レンズの駆動部が装備されている。 X
線集光レンズは、数十μmの微細な径を有する中空ガラス管のキャピラリを多数(数千~数十万本)
束ねたマルチキャピラリ X線集光レンズ (MultiCapillary X-ray lens、以下、 MCXレンズと呼ぶ)
[31]である。分光系チャンバには、分光素子と検出器が装備されている。ここで、分光素子で用い
たのは、膜厚十数nmの多層膜であるD 分光素子は紙面垂直方向を回転軸として回転し、検出器は
分光素子の回転と同期して駆動する。検出器は、軽元素に対応したガスフロー型の検出器で、ガス
には 90%のアルゴン(Ar)ガスと 10%のメタン (CH4)ガスを使用している。検出器の窓材には、
X線吸収を避けるために、薄膜の有機ポリマーが用いられている。図1.12には図示していないが、
X線レンズ駆動系チャンバと分光系チャンバは連結しており、また、電子顕微鏡装置とも接続冶具
で連結している。そのため、平行光学系 S型WDS内部も、電子顕微鏡と同様、真空に保持されて
いる。
商用の平行光学系 S型 WDSでは、低エネルギーから高エネルギーの X線を検出出来るように
するため、試料と MCXレンズの距離(以下、焦点距離と呼ぶ)を約 30mmと長くとっており、検
出立体角は約 0.04srと小さい。この検出立体角は、図1.7のP型WDSの検出立体角とほぼ同等
である。焦点距離 30mmのMCXレンズを用いて、 BN試料において得られる Bスペクトル強度
は、ピーク値で 40カウントであった(図1.13)。取得条件は、 STEM-WDS装置で取得したもの
で、電子線プローブ電流 1nA、取込時間は 1チャンネル当り lsである。この BN試料でのスペク
トルデータから、 Bの最小の検出感度は 5.6at.%と低い。また、商用の WDSでは、 BeのX線 (Be-
K線)を検出できるが、 Beより軽い元素の Li-K線を検出する事が出来なかった。
電子線
:.・H・.'ーζ〉 分光素子 ¥
:-J4 :レー マペ'¥. ¥ 
V L 
MCXレンズ lMcfしンズ ヌ.'・H・H・H・-
¥駆動部................... し .'長光系チャンパ
MCXレンズ、
駆動系チャンバ
図 1.12平行光学系 S型 WDSの構成図
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??????????》《
エネルギー (eV)
図 1.13BN薄膜試料での B-K線スペクトル
本研究の目的1.5 
本研究の目的は、微小領域での微量Bを検出することと、これまで商用 WDSで検出できなかっ
たLiを検出可能にすることである。具体的な目的を、次の 3っとする。1.数ナノメートルの空間
分解能で、薄膜 Si中の濃度 1at.%未満の Bを検出すること(図1.3)、2.数百ナノメートルの空間
分解能で、バルク鉄鋼試料中の濃度 0.1%未満の Bを検出すること、 3.数十ナノメートル以下の空
この 3つの目的を実現するために、 SEM/STEMにWDS間分解能で、 Liを検出することである。
を搭載し、高分解能条件での大電流化、 X線集光レンズ改良による高収率化、 Li検出のための分光
素子改良を行い、軽元素に特化した高感度なSEM/STEM-WDSを開発した。
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第二章
軽元素対応波長分散型X線分光装置 (WDS)の開発
2.1 はじめに
第二章では、軽元素を高感度に検出するため、平行光学系 S型WDSの開発内容について説明す
る。本章以降、平行光学系 S型 WDSをWDSと記載している。 WDSは、電子線を試料へ照射し
たときに発生する X線を集光する X線集光レンズ、 X線を分光するための分光素子、そして、検
出器から構成されている(第一章の図1.11参照)。商用の WDS(AMETEK社製、製品名:TEXS) 
で検出できる軽元素は Be[1]までであり、 Bの検出感度は、ビーム電流 1nA、取込時間 ls/chの
条件で、数 at.%である(表 2.1)。本研究では、軽元素Liおよび濃度 1at.%未満の B検出を目的と
して、ベースマシーンである商用の WDS[l]を改良し、軽元素対応の高感度WDSの開発を行った。
特に、 X線集光レンズ、分光素子の改良を行った。
表 2.1本研究の WDS開発目標
従来 本研究
検出検出下限元素 Be Li 
B検出感感度 数 at.0/0 < 1 at. 0/0 
エネルギ一分解能
@185 eV 
キ 15eV 与 15eV 
2.2 X線集光レンズ
商用 WDS(AMETEK社製、製品名:TEXS)に搭載している X線集光レンズは、 MCXレンズ
(図 2.1)である。 X線集光レンズには、 MCXレンズ[2・5]の他に、回折を利用したフレネルゾーン
プレート[5-10]、全反射を利用した鏡面加工のミラーレンズ[11-15]、がある。フレネルゾーンプレ
ートは、透明の輪帯と不透明の輪体を交互に組合わせたものである。X線が透過出来ない不透明輪
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帯が半分を占めるため、 X線の検出立体角は半分になる。そのため、 X線集光レンズにフレネルゾ
ーンプレートは採用しなかった。ミラーレンズに関しては、研究着手時、レンズ表面の加工精度は
低くかった。これに対し、キャピラリ表面の粗さは面精度が 1nmrms[2， 8]と高かった。また、 MCX
レンズの作製技術が向上したため[2]、本研究では、 MCXレンズを採用した。
商用 WDSでは、低エネルギーから高エネルギーの X線に対応できるよう、 MCXレンズの焦点
距離は 30mmとなっている[1]。本研究では、軽元素の高感度検出のため、 MCXレンズの改良を行
った。次に、その技術課題および課題解決策について説明する。
2.2.1 MCXレンズキャピラリ内 B-K線反射率(R)
MCXレンズのキャビラリの中空分は、キャピラリ直径 40μm肉厚 1μmの条件において、 86%で
ある。即ち、検出面積の 86%が実効的な検出面積である。図 2.2に示すように、 MCXレンズに入
射した X線は、キャピラリ内部で複数回反射して、レンズ後段面から放射される。キャピラリに入
射する X線の強度を 10、キャピラリの反射率を R、キャピラリ内での反射回数を nとすれば、レン
ズ後段面のキャピラリから放出される X線の強度 1(r)は 10XRn(r)となる。レンズ後段から放出さ
れる全X線強度 1Toωは、各々のキャピラリから放出される X線強度を積分し、 (2.1)式のように
表わされる。 一方、レンズ中心から距離rに位置するキャピラリでの反射回数 n(r)は (2.2)式によ
うに表わされる。 (2.2)式中の rpはキャピラリの直径、 Lはキャピラリの長さ、 8e(r)はレンズ中心
から距離 rに位置するキャピラリに入射する X線の角度、。np(r)は距離 r位置でのテーパ一角度で
ある(図 2.3)。
1Total = f l(r) = f 10x Rn(r) ・・・ (2.1)
L 
n (r) = -=-tan(θ(r)) = -=-tan(久(r)一九(r)) ・・・ (2.2)
rp rp 
(2.2)式中の反射回数 n(r)はキャピラリの形状や X線の入射角度により求められるが、反射率
Rは不明であった。 (2.1)式に示す様に、 MCXレンズ後段面から放射される X線強度は反射率の
n乗に比例することから、計算により MCXレンズの収率を求める上でキャピラリの反射率を正確
に把握しておくことは非常に重要である。
次に、反射率の測定方法を説明する。図 2.4に示す様に、 MCXレンズ中心部のキャピラリに入
射する X線は、キャピラリ側壁に対するX線の入射角度が低く、キャピラリ内での X線反射回数
が少なくなる。 一方、 MCXレンズ外周部のキャピラリに入射する X線では、キャピラリ側壁に対
するX線の入射角度が高く、キャピラリ内での X線反射回数が多くなる。前述したように、 MCX
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レンズ後段面から放射される X線の強度は、 10>くRnで表される。反射率は 100%を超えることはな
いから、 MCXレンズ後段面から放射される X線の強度は、レンズ中心部が最大で、レンズ外周部
に行くにつれて減少する。その結果、図 2.5に示すような X線の強度分布が得られることとなる。
反射率が異なる場合、例えば、反射率が 99%の時の強度分布形状は、反射率が98%の分布形状と比
較して、レンズ中心から外周部に広がった形状となる。この分布形状から反射率を求めればよいが、
実際には後段の検出器で一括に検出しているために、 X線強度の分布形状を得ることは出来ない。
そこで、図 2.4に示した孔径の異なる X線遮蔽板を利用し、検出立体角と X線検出量から反射
率を測定することを考案した。図 2.6に示す様に、反射率が 100%である場合には、レンズ外周部
で反射回数が増加しでも反射による X線強度の減衰がないために、点線で示す様に検出立体角に対
してX線検出量は比例して増加する。一方、 100%未満の場合には、レンズ外周部でのX線反射回
数の増加から X線強度は減衰し、検出立体角の増加とともに X線検出量は増加するものの、増加
量は飽和する。反射率が99%と98%の違いでも、反射回数の n乗で強度が減衰するために、図 2.6
に示す様に、検出立体角に対する X線検出量の曲線形状は異なる。つまり、孔径の異なる X線遮
蔽板を用い、検出立体角に対する X線強度の曲線形状から反射率を求めた。飽和時の X線強度の
違いを除去するために、飽和検出立体角における X線強度で規格化した、規格化 X線強度から反
射率を求めた(図 2.7)。図 2.7に示す様に、規格化した X線強度は、反射率が低い場合では検出立
体角の小さい点で飽和点に達し、反射率が高い場合では検出立体角の大きい点で飽和点に達する。
これは、反射率が低い場合では、反射回数nの多くなる MCXレンズ外周部後段から放射される X
線強度 (loXRn)が0になるためであるD
検出立体角は、 0.008sr、0.079sr、0.219sr、0.429sr、0.708srの5条件である。試料はBN試料、
分光素子は MoB4Cである。 MCXレンズは、焦点距離が 10mmのMCXレンズを用いた(図 2.8)。
X線のキャピラリ内での反射するためには、キャピラリへの X線入射角が臨界角θIC (式 2.3)以下
である事が前提条件である。
0.02 x -./0 
θc二 E v r ・・・ (2.3)
B-K線の X線エネルギー (E)は0.185kV、キャピラリの材質はホウケイ酸ガラスであり、密度p
は2.3g/ccであるから、このとき臨界角θcは 9.40 である。キャピラリにおける B-K線の臨界角
を考慮した、実効的な検出立体角は 0.37srである(図 2.8の青いハッチング領域)。上記遮蔽板の
孔径を変えた条件で、 0.37srよりも大きい検出立体角 0.429sr、0.708srの条件を入れている。こ
れは、 0.37sr以上の検出立体角で、 X線強度を飽和させ、飽和検出立体角における X線強度を測定
するためである。
図2.9に、遮蔽板を用いて検出立体角を変えた時の B-K線強度の測定結果を示す。図 2.9中く〉は
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B-K線強度の測定値、.は測定値4点の平均である。複数の線データは、 (2.1)と (2.2)式を用い
て、反射率値を変化させたときの計算結果である。キャピラリの直径は 40μmである。ここで、 X
線反射は入射角依存性があるが、今回の評価では角度によらず一様であると仮定のもとに計算を行
った。図 2.9の測定結果から分かるように、 B-K線の強度は、検出立体角が上がるにつれ増加して
いる。その増加量は緩やかになり、 0.37sr以上の検出立体角 0.429srで飽和した。図 2.9において、
実験結果は、反射率が 99.5%の時の計算値と一番近い結果であった。この事から、 MCXレンズ内
キャピラリの反射率は、 99.5%とした。
X線光源
X線
キャピラリ
図2.1MCXレンズ
r 
図2.2キャピラリ内反射での X線強度変化
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l強度=いR6
1強度=10X R3 
、? ?， ， ???
??
? ?? ? ?
図2.3MCXレンズ概略図
X線光源
強度=10X R6 
強度=10x RO 
強度=10X R6 
シールド板
図2.4MCXレンズ概略図および反射に伴う強度変化
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X線強度
図2.5MCXレンズ後段面での X線強度分布
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図2.6X線強度の検出立体角依存性
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X線光源
R = 990/0 
? ? ? ? 》 《
，" ，.. R = 1000/0 
検出立体角
図2.7X線強度の検出立体角依存性(規格化)
+中
キャピラリ
千
図2.8焦点距離 10mmのMCXレンズ
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図2.9反射率(R)測定結果
高検出立体角 MCXレンズ2.2.2 
高い検出立体角にするには、 MCXレンズ受光面の大面積化と短焦点化の両方により可能である。
WDSを電子顕微鏡に搭載するに当り、 MCXレンズ形状および焦点距離は、対物レンズによる空間
このため、対物レンズによる空間制限と MCXレンズ保護部を(図1.10参照)。的な制限を受ける
この検出立体角を満たすため、 MCXレンズ考慮して得られる最大の検出立体角は1.9srである。
の焦点距離を 5mm、受光面直径を 6.8mmとした。実効的な検出立体角は、関口率(キャピラリの
中空部分の割合)から、 1.6srである。この条件で、反射率 99.5%を用いて、高検出立体角の MCX
レンズを設計した。即ち、 MCXレンズのテーパ一角度を変えた時の MCXレンズ後段面から放出
される X線強度を計算により求めた(図 2.10)。図 2.10に示す様に、 MCXレンズのテーパ一角度
が上がるにつれて、 X線強度が増加した。また、テーパ一角度が 400 の時に最大の強度が得られる
ことが分かった。テーパ一角度をつけることでX線の入射角を低くしてきたが、 400 以上では、逆
にテーパ一角度がつき過ぎてX線の入射角度が高くなってしまう。計算結果を元に設計した MCX
レンズ受光面位置の角度を 400を図 2.11に示す。図 2.11に示す様に、
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レンズ(焦点距離 5mm)
とし、 lmm置きに 2.70 間隔で角度を低くし、最終的に、受光面から約 10mmの所で平行(テー
パ一角度 00 )になるようした。
従来の MCXレンズと比較するため、上記 400 のテーパ一角度を付けた 5mmのMCXレンズで
のB-K線強度と、焦点距離 30mmのX線レンズでの B-K線強度を計算した。臨界角を考慮した
検出立体角は、焦点距離 5mmのX線レンズで1.6sr、焦点距離 30mmのX線レンズで 0.03srで
ある。計算の結果、焦点距離 5mmのMCXレンズでの B-K線強度は、焦点距離 30mmのレンズ
に対して、 25倍であった。焦点距離 5mmの集光レンズの検出立体角は、焦点距離 30mmのレン
この違いは、焦点距離 5mmのX線レンズでは、テーパ一角度を付ズに対して 50倍程度である。
けて反射回数を低下させてはいるものの、 X線レンズ外周部に入射する X線の多数回反射により、
X線強度が減衰するためである。
1.0 
1.2 
0.8 
0.4 
0.6 
0.2 
???????
??
??
。。 60 50 40 30 20 10 
テーパ一角度(deg.)
図 2.10B-K線強度のテーパ一角度依存性計算結果
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MCXレンズ、
図 2.11設計した焦点距離 5mmのMCXレンズ
2.3 分光素子
商用の WDSで検出できる軽元素はBe(Be-K線:90 eV)までである[1]。本研究では、 Li元素
(Li-K: 55 eV) を検出することを目標としている。また、エネルギー分解能は、商用の WDSと
同等の、エネルギー位置 180eVで 15eV以下を目標としている(表 2.1)0 Li-K線の分光におい
て、 P型WDS[16-19](図1.7参照)では、不等間隔の分光結晶が用いられている[20・23]。本研究
では、軽元素の高感度(高収率)検出が目的であり、平行光学系を採用している。平行光学系の分
光素子には、図 2.15に示した多層膜の分光素子[24-26]を採用した。
Li-K線検出用分光素子は、 Li-K線エネルギーのピーク位置が 55eVであることから、本 WDS
の検出下限は、 Li-K線エネルギー55eVより 15eV低い 40eVである。 (2.4)式のブラッグの条
件式から入/2d = sin8 < 1であり、検出する X線エネルギーの下限値 40eV(波長λ与30nm)から、
分光素子の膜厚の間隔dを15nmとした(以下、 2d30nm分光素子と呼ぶ)0 (2.5)式から分るよ
うに、エネルギー分解能~E は、分光素子に入射する X 線の入射角度ぱらつき~8と分光素子の格子
間隔ぱらつき企dに依存性する。現状の B-K線 (185eV)でのエネルギー分解能が 15eVであり、
この条件と同等のエネルギー分解能が確保できるようにした。
分光素子へのX線入射角度のばらつき企Oは、 MCXレンズのキャピラリ直径と MCXレンズの焦
点距離で決まる。キャピラリの直径 40μm中と焦点距離 5mmであるから、計算によりエネルギー分
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解能を算出した結果、 185eVにおける X線入射角度ぱらつきに伴うエネルギー分解能は 3eVであ
った(図 2.13)。エネルギー分解能の分光素子の膜厚ぱらつき依存性計算結果を図 2.14に示す(図
2.14の黄色いマーカ・っきラインデータ)。図 2.14中の赤いマーカ・付きラインデータは、 X線入
射角度ぱらつきを含めた、エネルギー分解能企Eの分光素子の膜厚ぱらつき依存性計算結果である。
この結果から、エネルギー分解能を 15eV以下にするには、分光素子の膜厚ぱらつき企dを1nm以
下にする必要がある。
2dsinθ=nλcε 1/ E ・・・ (2.4)
? 、
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? ?
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?
多層膜の分光素子の概略図を図 2.15に示す。多層膜はA相と B相の積層膜になっている。反射
強度を高めるためには、 A相と B相は、複素屈折率が互いに離れている事が望まれる[27，28]。物
質選択則[27，28]からする上で、原子番号の大きな物質と小さい物質を選択することとした。また、
A相と B相の膜厚が同等である場合、位相差が入の成分が生じるため、 X線の干渉が弱まる。また、
A相を重元素とした場合、 X線がA相で吸収されるために、 A相は薄い方が望まれる[28]。以上の
ことから、多層膜の膜厚 dは 15nmとし、 A相の材質を Mo、B相の材質を Siとし、 A相と B相
の膜厚比率は 1: 4.9とした。本多層膜の分光素子は、分光素子メーカーOSMIC社で作製した。
分光素子
図2.12分光素子とX線軌道概略図
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図2.13エネルギー分解能のキャピラリ直径依存性
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図2.14エネルギー分解能の膜厚ぱらつき依存性
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図2.15多層膜の分光素子
2.4 まとめ
以下に、 WDSのコンポーネントである MCXレンズおよび分光素子の開発内容をまとめる。
1. MCXレンズのキャビラリにおける B-K線の反射率を計測した結果、反射率は99.5%であった。
2. 上記反射率 99.5%を用いて、 1%未満の Bを検出するため、焦点距離 5mmのMCXレンズ(実
効的な検出立体角1.6sr) を設計した。
3. Liを検出するため、膜厚 (d)15nm、材質MoSiの多層膜分光素子を設計した。
4. 3記載の分光素子において、 185eVでのエネルギー分解能を 15eV以下にするため、膜厚ばら
っき(Lld)を1nm以下に設計した。
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第三章
軽元素対応WDSの性能評価
3.1 はじめに
第二章では、高感度な B検出およびLi検出を目的とし、コンポーネントである MCXレンズお
よび分光素子の設計・開発について述べた。本章では、開発した MCXレンズおよび分光素子を
WDSに搭載し、 WDSの性能評価を行った。性能評価として、最小検出感度とエネルギー分解能を
評価した。半導体試料における B計測では、ナノメートルオーダーでの高空間分解能の計測が必要
である。そのため、走査透過電子顕微鏡 (STEM)にWDSを搭載した STEM-WDSにて性能評価
を行った。 Liイオン二次電池における Li計測では、バルク状態での評価が望まれている。そのた
め、 Li計測用分光素子の評価は、バルク試料に対応できる走査電子顕微鏡 (SEM)にWDSを搭載
した SEM-WDSにて行った。本開発の WDSはSTEMおよび SEMの両方に搭載できるようにし
ている。
3.2 STEM-WDS性能評価
3.2.1 Cs補正 STEM-WDS
図3.1および図 3.2に球面 (Cs)収差補正STEM(日立ハイテクノロジーズ(株)社製、製品名:
HD-2700)にWDSを搭載した Cs補正 STEM-WDS装置写真(図 3.1)およびSTEM-WDSの概
略図(図 3.2)を示す。 STEM観察は、加速電圧200kVで行った。図 3.2の概略図では試料の上部
に1枚の対物レンズを記載しているが、実際には、試料の上部と下部に対物レンズの上磁極と下磁
極がある。本装置は、 STEM機能により微小サイズの電子フローブを試料上で走査して、照射した
微小領域から発生する X線を WDSにて検出するようにしたものである[1]0WDSは図 3.1および、
図3.2に示すように、電子線の光軸に対して垂直方向に設置している。これは、 X線の行路を遮ら
ず、また、 STEMの対物レンズ上磁極と下磁極の問の空間が一番広くとれMCXレンズの受光面を
広く取れるようにしたためである。 MCXレンズを 900に設置しているため、試料の傾斜角度は
150 にしている。
STEMは、サブナノメートルの電子フローブを試料上で走査しながら、透過した透過波や回折波
を試料下方に設置した明視野検出器により検知することで、明視野像を観察できる。高角に散乱さ
れた電子を暗視野検出器で検出することで、原子番号 (Z)を反映するコントラスト (Zコントラス
ト)像が得られる。
図3.3(a)、(b)にCs補正機のない場合の電子軌道概略図、図 3.3(c)にCs補正機を搭載した
場合の電子軌道概略図を示す。従来は、対物レンズ外周部を通る電子線を絞りでカット(図 3.3(b)) 
し、対物レンズ外周部を通る電子線により生じる球面収差(図 3.3(a))を低減していた。現在、
一種の凹レンズ作用を持つ球面収差補正器[2-5]を用いることで、球面収差によるボケ量を低減して
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いる((図 3.3(C)) 0 Cs補正器を用いた場合には、大きな絞りを用いても電子プローブが絞れるよ
うになったため、収差補正器を用いない条件で得られるフローブ径と同じであっても、試料面上で
の電子線量を増やすことが可能になっている。
図3.4に Cs補正器前後での電子フローブ径に対して電子フローブの電流値をフロットしたデー
タを示す[6]。図 3.4から分かるように、 Cs補正器を STEMに搭載する事により、同じプローブサ
イズで、電子線量が 1桁向上している。今回、 lnmのプローブ径で lnAの電子線量が得られる光
学条件を検討した。
HD・2700(日立ハイテクノロジーズ社製)
図3.1Cs補正 5TEM-WD5
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電子線
球面収差
補正器
WDS 
? ? ?
??
暗視野検出器
図3.2Cs補正 STEM圃WDSの概略図
(a) (b) (c) 
電子線 電子線 電子線
球面収差
補正器
試料面 試料面 試料面
図3.3収差補正器なし(a，b) /あり(c)条件下での電子線軌道の概略図 [6]
30 
標準モード
1000 
100 
10 
? ?
????
会 Cs補正後
会 Cs補正前
1 
0.1 0.5 0.4 0.3 0.2 
電子プローブ径(nm)
図3.4Cs補正前後でのプローブ径に対する電子線量[6]
Cs補正 STEM大電流化3.2.2 
図3.5はSTEMの電子光学系の概略図を示している。今回、径の大きい絞りにより照射角αを増
加させ、さらに見込み角αoを大きくして、大電流の電子フローブにするための光学条件を検討した。
今回、標準モード(加速電圧:200kV、引出し電圧:約 3.1kV、エミッション電流:91μA、コン
デンサー絞り 30um中(α=23mrad))で得られた電子線量は約 300pAであった。通常、標準モード
で得られる電子線量は約 500pAであり、今回の標準モードで得られた電子線量が 300pAと低かっ
たのは、エミッション電流が得られていないことから(通常のエミッション電流:130μA)、電子銃
が原因と考えられる。
絞り径を 30μm中から 40μm中へと拡大したときの電子線量は、 510pAとなった。絞り径を 30μm中
(α=23mrad)から 40μm中(α=33mrad)にした場合、 (3.1)式よりプローブ径が大きくなる。プ
ローブ径の増加量は、数十mradの条件では回折収差等の他の収差によるプローブ径への影響は小
(3.1) 
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さいために、 (3.1)式のみで評価した。
??? ????????
CEOS社の球面収差補正器により、補正された Cs収差係数は、 O.03mmであった。 Cs収差係数
O.03mmと (3.1)式から、照射角 23mradから 33mradに増加したとき、プローブ径の増加量は
O.12nmとなった。さらに大きい絞り径で電子線量を増加させることは可能であるが、次に大きい
絞りは 200um(α二230mrad)であり、この時のフローブ径の増加量は、 Cs収差係数 O.03mmと
(3.1)式から、 60nmとなる。すなわち、 200um(α=230mrad)の絞りを用いて 1nmのプローブ
径にすることは困難である。
次に、図 3.5中の点線で示したように、 C1レンズで絞られた電子線のクロス位置(以下、 C1ク
ロス位置と呼ぶ)を下げて、放射電子線の見込み角αoを増加させることで電子線量を増加させた。
C1レンズの電流値を下げて C1クロス位置を下げた場合、照射角αを変化させないために、 C2レ
ンズで絞られた電子線のクロス位置(以下、 C2クロス位置と呼ぶ)が変化しないよう C2レンズの
電流値を上げた。標準モードでの C1レンズの電流値1.5AおよびC2レンズの電流値 2.304Aから
C1レンズの電流値を1.44634Aおよび C2レンズの電流値を 2.574Aにすることで、電子線量を
510pAから 1nAにした。
C1クロス位置を下げることでプローブ径は増加するが、 (3.1)式の照射角が変化した場合のプ
ローブ径増加量に対して 1桁小さい。この事から、今回の照射角αと見込み角αoを変えて 1nAのプ
ローブ径にした場合、プローブ径の増加量は、照射角αのみの増加に伴う、 O.12nmとなる。この結
果、電子線量 1nA条件でのフローブ径は、当初の予想されたフローブ径 O.5nm(図 3.4)から、上
記照射角により増加した O.62nmと予測される。
電子線量 1nAおよび 2nAの条件で、フローブ径を評価した。実際に、フローブ径を正確に計測
する事は困難である。そこで、フローブ径が 1nm以下になっているか確認するため、金粒子試料
を用い、凹凸コントラストが 1nm以下で分離出来ているか調べた。図 3.6に電子線量 1nA条件で
のSTEM像 (Zコントラスト像)を示す。図 3.6において O.7nm間隔でコントラストの差が確認
出来る。このことから、電子線量 1nAで、フローブ径は O.7nmまで絞る事が出来ていると確認で
きた。図 3.7に電子線量2nAで取得した金粒子の画像を示す。電子線量2.0nAの条件で、 1nm間
隔でコントラストの差が確認できた。フローブ径 1nm以下にするには、電子線量は 2nAが上限で
あると考えられる。
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仮想光源位置
試料面
図 3.5STEMの電子光学系
図3.6プローブ電流 1nA条件下での Zコントラスト像
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図 3.7プローブ電流 2nA条件下での Zコントラスト像
3.2.3 最小検出感度
既知濃度の試料を用いて得られるスペクトルから、 (3.2)式を用いて、最小検出感度 (MMF;
Minimum Mass Fraction) [7， 8]を評価した。 (3.2)式中の BGはパックグランド強度(図 3.8中
の赤いハッチング領域)、 C(A)は元素Aの濃度、 Pはパックグランドを差引いたピーク強度(図 3.8
中の青のハッチング領域)、 IAは元素Aのパックグランドを含めたスペクトル強度(図 3.8中の青
と赤のハッチング領域)、 IAbはバックグランド強度(図 3.8の赤いハッチング領域)である。本研
究で (3.2)式の最小検出感度を評価する際、 Bの場合は 140eV "-' 230e Vのエネルギー範囲、 Liの
場合は 54eV "-'56e Vのエネルギー範囲のX線強度を用いた。
MMF=~7G C(A) =古川 • (3.2) 
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図 3.8最小検出感度(MMF)説明図
MCXレンズ評価結果3.2.4 
を元に、高立体角の MCXレンズを作製した。作製し焦点距離 5mmのMCXレンズ(図 2.11)
たMCXレンズ写真およびレンズパラメータを図 3.9(a)および表 3.1に示す。MCXレンズは、
このレンズを STEM-WDS(図 3.1)に搭載し、EDAX社を通して、米国 XOS社[9]で作製した。
B-K線収率の評価を行った。加速電圧は 200kV、電子線量は2nA、取込時間は ls/chである。試料
(FIB ; Focused Ion Beam) は、薄膜の BN試料である。BN試料の薄膜化は、イオン収束ビーム
装置により行った。B-K線測定時の試料傾斜は 150 である。分光素子はMoB4Cである(表 3.2)。
と比較した。また、従来の焦点距離 30mmのMCXレンズ(図 3.9(b))
図3.10と表 3.3に焦点距離 5mmおよび30mmのMCXレンズを用いた時の、 B-K線測定結果
を示す。焦点距離 30mmのMCXレンズを用いた時の B-K線強度の最大値は、約 80cpsであった
これに対し、焦点距離 5mmのX線レンズを用いた時の B-K線強度の(図 3.10中の・デー タ)。
つまり、本開発の短焦点 5mmのMCX最大値は、約 1600cpsであった(図 3.10中のOデータ)。
レンズにより、焦点距離 30mmのMCXレンズに対して、収率を約 20倍向上させる事が出来た。
[21・(3.2)式を用いて、従来の WDSおよび本開発の WDSにおける Bの最小検出感度 (MMF)
これに対し、焦点距離
5mmレンズでの MMFは0.6at.%で、あり、本開発により B検出感度を 1at.%以下にする事が出来
。?
23]を評価した。焦点距離 30mmレンズでの MMFは 5.8at.%であった。
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(a) (b) 
焦点距離 5mmのMCXレンズ
(本開発)
焦点距離30mmのMCXレンズ
(従来)
図 3.9MCXレンズ
表 3.1MCXレンズパラメー タ
従来 本研究
焦点 受光面積の
検出立体角
焦点 受光面積
検出立体角
距離 直径 距離 の直径
Li計測
30 
6.8mm 0.04 sr 7mm 10.9 mm 1.9 sr 
町1m
B計測
30 
6.8mm 0.04 sr 5mm 7.8mm 1.9 sr 
mm 
表3.2分光素子の膜厚および材質
従来 本研究
2d 材質 2d 材質
Li計測 一 一 300 A MoSi 
、
B計測 197 A LaMoB4C 197 A LaMoB4C 
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図 3.10薄膜 BN試料での B-K線スペクトル計測結果
表 3.3MCXレンズ性能評価結果および従来との比較
30・mmMCX 5・mmMCXレンズ
レンズ(従来) (本研究)
検出立体角 0.04sr 1.9sr x50 
シグナル強度 80 cps 1600 cps x20 @180eV 
P (IA・lAB) 1220 counts 306556 x250 
counts 
B(lAB) 1053 counts 7442 x7 counts 
MMF 5.6 at. 0/0 0.6 at.% 1桁向上
エネルギー 15 eV@180eV 15 eV@180eV 同等分解能
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3.3 SEM-WDS性能評価
3.3.1 SEM・WDS
図3.11および図 3.12にSEM(目立ハイテクノロジーズ(株)社製、製品名:4200)にWDSを
搭載した SEM-WDS装置(図 3.11)およびSEM-WDSの概略図(図 3.12)を示す。 SEM機能に
より電子線を試料上で走査して、照射した微小領域から発生する X線を WDSにて検出するように
したものである。電子線の光軸に対して垂直方向から 300 傾けて WDSを設置している。
SEMは、ナノメートルオーダーの電子線を試料上で走査しながら、試料から発生する二次電子
を試料上方に設置した二次電子検出器により検知することで、二次電子像を観察できる。さらに、
対物レンズ直下に設置した反射電子検出器により、原子番号 (Z)を反映するコントラスト (Zコン
トラスト)像が得られる。
SEMの電子銃はショットキー電子銃であり、加速電圧は 0.5kV'"'"'30kVである。加速電圧 30kV、
コンデンサー絞りを開放した状態では、エミッション電流 32μAの条件で電子線量は 80nA、エミ
ッション電流 100μAの条件で電子線量は 300nAである。
加速電圧 30kV、電子線量20nAの条件において、フローブ径を評価した。図 3.13に金粒子の二
次電子像を示す。図 3.13の二次電子像から、数十 nmサイズの大きい粒子は明瞭に確認できる。
また、 10nmサイズ以下の粒子において、 10nmの粒子Aおよび9nmサイズの粒子Bも確認出来
る。粒子Bの箇所では 10nm以下の粒子が密集しており、密集した箇所で 8nmの間隔で粒子が分
離したコントラストを得ていることから、フローブ径は8nm以下に出来ているものと考えられる。
WDS SEM(S・4200)
?????
図3.刊 SEM・WDS
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SEM 
電子線
反射電子検出器
X線検出器
X線
レンズ
WDS 
図3.12SEM・WDSの概略図
図 3.13プローブ電流 20nA条件下での二次電子像
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絞り
二次電子
検出器
分光素子評価結果3.3.2 
Li検出用分光素子の性能について述べる。 LiFバルク試料を用い、 F-K線の高次線を利用してエ
を用いた。加速電圧はネルギ一分解能を評価した。評価装置は、 SEM-WDS(図 3.11、図 3.12)
30kV、電子線量は 82nAである。分光素子は 2d30nmの分光素子(表 3.2)、MCXレンズは焦点距
スペクトルの取込時間は 1チャンネルあたり 58(58/ 離 7mmのMCXレンズを用いた(表 3.1)。
スペクトルの計測範囲は、 45eV~180eV である。 45eV~70eV の範囲は 0.5eV/ch 、である。ch) 
90eV~180eV は1.0eV/ch で計測した。
図3.14と図 3.15にF-K線の高次線スペクトル計測結果を示す。エネルギー分解能は、スペクト
とした。各エネルギースペクトルでの半値幅ルの半値幅 (FWHM:Full width at halfmaximum) 
は、高エネルギーになるにつれて広くなっている事が分かる。図 3.14および図 3.15で得られた高
エネこれより、次線のスペクトルの半値幅をエネルギー毎にフロットしたものを図 3.16に示す。
ルギーの増加と共にスペクトルの半値幅が増加している事が定量的に確認出来る。 2章で説明した
下記 (2.5) 式を用いて、分光素子の膜厚ぱらつきを 0.2nm~ 1. 0 まで変化させ、エネルギーに対す
• (2.5) 
るスペクトルの半値幅を計算した。
~θ ~d 
企E=一一--E+=:_E 
tan θd 
この結果から、企dは0.3nmであると推測される。計算結果と実測された結果を図 3.17に示す。
即ち、膜厚ぱらつき 1nm以下で分光素子が作製されていることを間接的に確認した。また、 180eV
におけるエネルギー分解能は 8.5eVであり、目標としたエネルギー分解能 15eVより向上する事が
出来た。また、 55eV(Li-K線)におけるエネルギー分解能は 1eVであった。
250 
2∞ 
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F-K12th， LトK
1∞ 
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?? 》 《
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図3.14LiFバルク試料での F-K線の高次線スペクトル
計測結果(測定領域:45eV-70eV) 
40 
120000 
F-K4th 
100000 
80000 
60000 
??????????
?? 》 《
5th 40000 
20000 
0 
90 170 150 130 110 
エネルギー (eV)
図 3.15LiFバルク試料での F・K線の高次線スペクトル
計測結果(測定領域:90eV-180eV)
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図3.16スペクトル半値幅のエネルギー依存性評価結果
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図3.17スペクトル半値幅のエネルギー依存性評価結果
まとめ3.4 
以下に、 SEM/STEM-WDSの性能評価結果をまとめる。
Cs補正 STEMの電子プローブ径を評価した結果、加速電圧 200kV、電子線量 lnA条件でプロ1. 
ーブ径は 0.7nm、電子線量 2nAの条件では lnmであった。
SEMのプローブ径を評価した結果、加速電圧 30kV、電子線量 20nAの条件で、プローブ径は2. 
8nmであった。
焦点距離 5mmのMCXレンズを評価した結果、従来の焦点距離 30mmのMCXレンズに対し3. 
て、 B収率が 20倍向上した。
焦点距離 5mmの MCXレンズを用い、 BN試料を用いて B検出感度を評価した結果、最小検4. 
出感度は 0.6at.%であった。
2d30nmの分光素子を評価した結果、測定下限値 40eV、185eVにおけるエネルギー分解能は5. 
8.5eVであった。
スペクトル半値幅のエネルギー依存性評価結果から、膜厚ぱらつきは
42 
lnm以下であることを間接的に確認した。
6. 分光素子評価において、
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第四章
微量Bの検出
4.1 はじめに
本章では、本研究で開発した STEM-WDSを薄膜 Si中の B検出およびSEM-WDSをバルク鉄
鋼仔e) 中の B検出へ適用した結果について述べる。 Si中の B検出の目標は、数ナノメートルの
空間分解能で、濃度 1at.%未満のB検出である。鉄鋼試料の B検出の目標は、数百nmの空間分
解能で、濃度0.1at.%未満の B検出である。
4.2 STEM-WDSによる薄膜Si中の微量B検出
4.2.1 Bドーパント試料
今回評価に用いたBドーフ Si試料(以下、 Bドーパント試料と呼ぶ)は、図 4.1に示すように、
Si基板試料面内対して垂直方向に Bイオンを注入した試料である。イオン注入および熱処理条件
は、次の通りである。イオンはBF+イオン、加速電圧30kV、注入量は9X1015 /cm、熱処理は11000C、
10sの条件で高速熱処理法 (RTA; Rapid Thermal Annealing)で処理したものである。図4.2に
二次イオン質量分析法 (SIMS; Secondary 10n Mass Spectrometry) [1-3]により得られた、 Bド
ーパント試料の深さ方向に対する B濃度を示す。B濃度は、深さ位置約 30nmにおいて、1.5at.%
で最大となっている。
???
{底
BF+ 30kV， 9刈 015/cm2，
11000Cアニール105
局
??? ? ??
Bドー プ Si基板(バJレク試料)
図4.1Bドー プSi試料
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評価方法および評価装置4.2.2 
Bドーパン卜の薄膜試料は、図 4.1に示したバルク試料から、表面に垂直に薄片化した。薄膜加
工には、収束イオンビーム (FIB; Focu8ed Ion Beam)装置を用い、加速電圧 40kVで薄片加工し、
最後に 2kVで仕上げ加工を行った。図 4.3に幾何学的な関係を示す。薄片化した Bドーパント試
料の STEM像を図 4.4に示す。図 4.4の左側から右側が深さ方向(イオン注入方向)である。左側
の白いコントラストは FIB加工時に堆積させた W(タングステン)保護膜であり、白い箇所の右
側がBをドーフした Si基板である。図 4.4中の青いOが計測した箇所であり、 8nm間隔で 14点
を測定した。
B検出には、図 3.1のSTEM-WDSを用いた(第三章を参照)0STEM-WDSの測定条件を表 4.1
ビーム電流 2nAである。 WDSの測定条件は次に示す。 STEMの観察条件は、加速電圧 200kV、
の通りである。 MCXレンズは焦点距離 5mmのMCXレンズ、分光素子はLaMoB4C、測定箇所 1
1点当り 5回の B-K線ピーク強度を計測した。点当りの取込時間は 58、
空間分解能4.2.3 
(第三章をビーム電流 2nA条件での STEMのフローブ径は、 1.0nmである加速電圧 200kV、
参照)。薄片化した試料の膜厚は 100nmである。膜厚 100nmのSi試料に 200kVの電子を入射し
ー~、~ -勺F弐
」一」ーに、
電子広がりは、透過した 90%の電子が散乱される領域である。電子の広がり直径を Drとした場合
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モンテカルロ計算[4-7]から、試料内の電子広がりは1.6nmとなる事が分った。た場合、
(図 4.5(a))、電子プローブ径 Dpを考慮した空間分解能Dは (4.1)式の様に表される(図 4.5(b))
[8L Dpは1.0nm、Drは1.6nmであるから、空間分解能 Dは2.6nmとなった。今回、試料内で
電子が散乱された最大の領域を取っている為、実際には 2.6nmより小さいものと考えられる(図
4.6)。
D = Dr/2+ Dp+ Dr/2 = Dp+ Dr ・・・ (4.1)
深さ方向
(イオン注入方向) . 
薄片化の方向、
(STEM観察方向)
検¥
Bドー プSi基板(薄膜試料)
図4.3Bドーパント薄膜試料
STEM像
図4.4Bドーパント薄膜試料の STEM像および評価方法
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表4.1Bドーパント試料測定におけるSTEM-WDSの条件
STEMの条件
加速電圧
ビー ム
電流
200 kV 2.0 nA 
電子線
一---.:
(a)電子線広がり
Bドー パント
試料
WDSの条件 測定条件
MCX 
分光素子 取込時間 測定点
測定
レンズ 回数
5mm LaMoB4C 
551点 14点 5回/点
レンズ (2d=19.7nm) 
電子線
一一一一惨
川-.:持.:
Dr/2 Dr/2 
(b)電子線広がり(電子プローブ径含む)
図4.5薄膜評価時の空間分解能
電子線
1.0nm 
プローブ径
一一川 持一-2.6nm 
I I プローブ径+電子線広がり
図4.6Si薄膜評価時の空間分解能(プローブ径と試料内電子広がり)
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4.2.4 Bドーパント Si試料の B濃度ラインフロファイル測定
Bドーパント Si試料の深さ方向に対する B濃度を測定した。まず、図 4.7にSTEM-WDSで得
られた深さ方向のB-K線強度を示す。このB-K線の強度は、 Bピーク 185eVの強度である。表面
から深くなるにつれB-K線強度は上昇し、深さ 36nmの箇所でB-K線強度が最大となり、 36nm
より深くなるとB-K線強度が低下している。
次に、 B-K線強度からB濃度への換算を行った。図 4.8に深さ 36nmと200nm位置での取得し
たB-K線スペクトルを示す。このスペクトル計測条件は、電子線量 1nA、取込時間は 38である。
スペクトルは、 5回計測して得られるスペクトルの平均を取ったものである。 185eVにおけるB-K
線のピーク強度は 27カウントであった。深さ方向のB-K線強度を取得した条件は電流量 2nA、取
込時間 58であり、この条件のピーク強度に換算すると、 27カウントx(2nA -:-lnA) x (58 -:38) 
で、 90カウントとなる。深さ 36nmでのB濃度は1.5at.%であり、 B-K線強度は 90カウントで
あるから、 B-K線強度をB濃度に換算すると、1.67X10・2at.%/カウントとなった。このB濃度換
算値を用いて、図 4.7のB-K線強度を濃度に変換した。結果を図 4.9に示す。図4.7において、深
さ120nmにおけるバックグランド強度は 40カウントである。統計揺らぎはゾ布であるため、この
統計揺らぎの 3倍をとった 3Xv'4Qを最小検出感度とした。 B濃度に換算すると、本 STEM-WDS
の最小検出感度は 0.3at.%であった。
図4.10に、 WDSで得られた Bドーパント試料の B濃度フロファイル結果と SIMSのデータを
重ねて表示した。図 4.10中の赤ラインは SIMSの測定結果、.マーカー付き青ラインは STEM-
WDSの測定結果である。図4.10のB濃度フロファイルにおいて、B濃度1.5at.%の深さ位置36nm
から B濃度 0.3at.%の深さ位置 75nmまでの領域において、 STEM-WDSで得られた B濃度プロ
ファイルと SIMSデータは非常によく一致している。75nmより深い箇所では、両者にずれが生じ
始め、 B濃度 0.05at.%の 100nmより深い箇所では、ズレ量が顕著になっている。B濃度ラインプ
ロファイルにおいて、最小検出感度 0.3at.%より B濃度の低い、 0.05at.%の箇所まで SIMデータ
とWDSデータが近い値をとっていることも確認出来る。この結果は、取込時間を 5倍、測定回数
を増やすことにより統計精度が向上したためと考えられる。
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図4.8深さ36nmと200nmにおける B-K線スペクトル測定結果
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4.3 SEM-WDSによる鉄鋼バルク試料中の B検出
4.3.1 B添加鉄鋼バルク試料
評価に用いた微量Bを添加した鉄鋼 (Fe)バルク試料(以下、鉄鋼試料と呼ぶ)の写真を図 4.11(a)
に示す。サイズは、図 4.11(b)に示した、約 15mm(縦)x 15mm (横) X4mm (高さ)である。
鉄鋼試料の主成分はFeであり、脱酸剤として微量のAlと Siが含まれている。試料は 6試料であ
り、鉄鋼中の B濃度は、 o(試料No.O)、0.0042at. % (試料No.1)、0.0063at. % (試料No.2)、
0.0084 at.% (試料No.3)、0.0153at.% (試料No.4)、 0.0263at.% (試料No.5)である(表 4.2)。
B 濃度は、誘導結合フラズマ質量分析装置 (ICP-MS:Inductive Coupled Plasma Mass 
Spectrometry)による計測値である。今回検出対象の B濃度は Si中の Bで検出された濃度より 1
桁小さい。そのため、ビーム電流量を 10倍、取込時間を 12倍の合計 120倍にすることで、本装
置の B検出感度を 1桁上げることを目論んだ。
15mm 
(a) B添加鉄鋼バルク試料 (b) 鉄鋼試バルク料の寸法
図4.11B添加鉄鋼バルク試料(a)および鉄鋼試料の寸法(b)
表 4.28添加鉄鋼試料中の B濃度
試料No. 。 2 3 4 5 
濃度 (ppm) 。 8 12 16 29 48 
濃度 (at.0/0) 。 0.0042 0.0063 0.0084 0.0153 0.0263 
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4.3.2 評価方法および評価装置
鉄鋼試料は、前処理として、研磨による鏡面仕上げを行った後に電子顕微鏡カラム内で、プラズ
マクリーニング処理を行った。フラズマクリーナ装置は、米国 XEI8cientific社製の Evactronア
ンチコンタミネーターである[9]。フラズマクリーナは、図 3.11に示すように、試料室の左下に設
置している(第三章を参照)。低容量のRFフラズマにより、大気中の酸素を利用して活性酸素を発
生させ、 8EM試料室、試料ステージ、鉄鋼試料表面に付着したハイドロカーボンと反応させて、
H20、C02、COを発生させて真空排気し、試料室や試料の表面を洗浄している。この洗浄処理は、
約 50Paの低真空下条件で行い、 WD8で評価する前に実施した。
鉄鋼試料中の B計測には、図 3.11の8EM-WD8を用いた(第三章を参照)0 8EM-WD8の測定
条件を表 4.3に示す。 8EMの観察条件は、加速電圧 0.5"-'15kV、電子線量は加速電圧 1kVで20nA
である。 WDSとしては、焦点距離 5mmのMCXレンズ、分光素子は Cr8c、スペクトルの 1ch当
りの取込時間は 60sで 10回計測した。ショットキー電子銃を搭載した通常の 8-4200の光学にお
いて、エミッション電流は 30"-'40μA程度であり、加速電圧 1kVで絞りを開放した状態で電子線
量を 20nAにする事は困難である。そのため、電子銃の温度と引出し電圧を上げることで、エミッ
ション電流を 100μAにして、試料に照射する電子線量を 20nAにした。実際の設定は、印加電流
2.38A (通常使用時、 2.28A)、引出し電圧 2.5kV(通常使用時、 2.1kV)である。因みに、この条件
での電子線量の加速電圧依存性は、図 4.12に示した通りである。
表4.3B添加鉄鋼バルク試料中のB測定におけるSEM・WDS条件
SEMの条件 WDSの条件 測定条件
加速電圧
ビー ム MCX 
分光素子 取込時間 測定回数
電流 レンズ
0.5-15 kV 
20 nA 5mm CrSc 
60s/ch 10回/試料
(1kV) レンズ (2d=9.9nm) 
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図4.12電子線量と加速電圧の関係
空間分解能4.3.3 
電子線量 20nA、加速電圧 1kVで取得した 1500/inchメッシュの二次電子像を図 4.13に示す。
図4.13中の青ライン箇所の二次電子強度のラインフロファイルを図 4.14に示す。エッジ端部の二
次電子強度ラインフロファイルから、 720nm幅で二次電子強度が変化している事が確認できる。
この部分のエッジダレ量は考慮せずに、エッジ部は 900 に加工されていないと考えられるが、
エッジ部における二次電子強720nmの領域を電子フローブの広がりが起因するものと仮定した。
度の半値幅を電子プローブ径と仮定し、電子プローブ径は 360nmであった。モンテカルロ計算[4・
7]により、鉄鋼試料における電子線の飛程を計算した。加速電圧は 1kVである。評価結果を図 4.15
に示す。この結果から、 X線発生領域は 10nmである事が分った。 X線発生領域 10nmと電子プロ
ーブ径 360nmから、 (4.1)式より、空間分解能は 370nmとなった(図 4.16)。
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図4.13加速電圧1kV、電子線プローブ電流20nAで取得した二次電子像
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図4.14メッシュエッジ部における二次電子強度のラインプロファイル
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図 4.15加速電圧 1kV、鉄鋼 Feバルク試料で、の電子線飛程計算結果
鉄鋼 Fe
バルク試料
電子線
370nm : 
プローブ径+電子線広がり
図4.16鉄鋼バルク試料評価時の空間分解能
(プローブ径と試料内電子広がり)
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加速電圧依存性4.3.4 
のXX線分光において、 (2.4)式のブラック条件式から分るように、高次 (n=2，3f・・)
線も回折される。今回評価対象の鉄鋼試料はFeが主であり、 Fe-L線 (708eV)の高次線が多く発
生すると予想される。特に Fe-L線の 4次線は 180eVであり、評価対象の Bスペクトルと重なる。
このため、 Fe-L線の 4次線がパックグランドとなり、 B計測の定量性を下げる原因となる。加速
電圧(入射電子のエネルギー)が高いほど高次線が発生し易くなるため、事前に、 Fe-L線の高次線
スペクトル強度の加速電圧依存性を評価した。
• (2.4) 2dsinθ=nλcε1/ E 
のX線スペクトルの加速電圧図4.17と図 4.18に、 Bを添加していない鉄鋼試料(試料 No.O)
これらより、 Fe-L線の 3次線で依存性を示す。図 4.19は図 4.18の縦軸を拡大したものである。
また、加速電圧の減少にある 240eVと4次線である 180eVの箇所で、 X線ピークが確認出来る。
伴い、 3次線および、4次線の強度が低下している事が確認出来る。加速電圧 5kV以上の条件で 3次
これは、加速電圧の低下にと4次線が生じているが、加速電圧 0.5kVと1kVでは非常に小さい。
伴い、発生する Fe-L線の強度が低下するためであると考えられる。加速電圧を下げることで高次
線の強度を下げる事が望ましいが、 B-K線を発生させる必要があり、これらはトレードオフの関係
にある。 X線の効果的な発生にはX線エネルギーの 3倍のエネルギーが望ましく [10，11]、B-K線
の場合は 0.5kVより高い加速電圧が望ましい。加速電圧 0.5kVと1kVでの 4次線の強度は同じで
これ以降の計測は 1kVの加速電圧で行った。
C-K線
あるため、 1kVでB評価するが望ましいと判断し、
-ー 15kV
--10kv 
申ー -5kV
ーーーーlkV
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図4.17鉄鋼試料(試料 No.O)におけるX線スペクトルの加速電圧依存性
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図4.18鉄鋼試料(試料 No.O)におけるX線スペクトルの加速電圧依存性(拡大図)
B添加鉄鋼試料の B計測4.3.5 
ビの定量評価を行った。照射条件は、加速電圧 1kV、B濃度の異なる 6個の鉄鋼試料(表 4.2)
ーム電流量20nAである。 WDSでは、焦点距離 5mmのMCXレンズ、 CrScの分光素子を用いた
(表 4.3)。取込時間は60s/chである。
各試料で得られたB-K線の測定結果を図 4.19に示す。横軸はエネルギー、縦軸はX線強度のカ
ウント数である。各計測スペクトルの横に示した O、8、12、16、29、48の数字は、 ICP-MSでの
これらの試料では、 185eVにピークが確認出来る。また、 B濃度がB濃度 (ppm)を示している。
高い試料において、 185eV箇所のピーク強度が高くなっている。 No.OのB添加をしていない試料
これは、 MCXレンズ(0の赤ラインデータ)において、 185eV箇所で僅かなピークも見られる。
のキャピラリがホウケイ酸ガラスであるため、キャピラリ材質が原因ではないかと考えられる。即
ち、 185eVのピークにはこのバックグランド成分を含んでいる。そこで、 B-K線の信号強度をB濃
度に対してグラフ化した。
次に、各鉄鋼試料における X線スペクトルと B-K線強度の算出方法を説明する。 B-K線ピーク
の裾部分 170eVと200eV箇所の強度から、バックグランド一次関数を算出した。次に、測定され
た X線スペクトルからバックグランドを差引いて、赤いハッチング箇所の B-K線強度を算出した
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(図 4.19) 。エネルギーの範囲は、 175eV~195eV である。この B-K 線強度を、 ICP
度の測定値に対してフロットした。フロットした結果を図 4.20に示す。
図4.20において B濃度0.008at.%以上では、 B濃度の低下と共に B-K線強度は線形性を確保し
しかしながら、 0.008at.%未満の箇所では、 B濃度の低下とながら低下している事が確認出来る。
共に B-K線強度は低下せず、飽和した(図 4.20の圃領域)。この結果から、 B-K線強度が線形性を
確保した B濃度 0.008at.%までを検出できたものと考えた。大電流化および取込時間の増大によ
りB濃度 0.005at.%までの検出を目論んだが、実際に検出できた B濃度は 0.008at.%であった。
この原因として、軽元素ではX線のエネルギーが低いために試料自身で吸収されやすい。特に本試
料はバルク試料では顕著となる。 B濃度が 0.008at.%以上の試料においては、試料から発生する B-
しかしながら、 B濃度 0.006at.%以下K線は、試料で吸収されるより多くの B-K線が発生した。
160 
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150 
の試料では、発生する B-K線が試料自身で全て吸収された。その結果、 B濃度 0.006at.%以下の
B-K線はパックグランドに埋もれ、検出で、きなかったものと考えた。
シグナル:
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図4.19B添加濃度の異なる鉄鋼試料におけるX線スペクトルと B・K線強度算出方法
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図4.21微量 B添加鉄鋼試料における B濃度に対する
WDSの B-K線信号の計測結果
まとめ4.4 
以下に、 B検出の評価結果をまとめる。
STEM-WDSによる Si薄膜評価時の空間分解能は、加速電圧 200kV、電子線量2nAの条件で、1. 
2.6nmであった。
2. STEM-WDSを薄膜Si中のB検出に適用した結果、最小検出感度 0.3at.%でBを検出できた。
3. SEM-WDSによる鉄鋼バルク試料評価時の空間分解能は、加速電圧 lkV、電子線量20nAの条
件で、 370nmであった。
SEM-WDSを鉄鋼試料中のB検出に適用した結果、濃度 0.008at.%のBを検出できた。
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第五章
軽元素Liの検出
はじめに5.1 
Liイオン二次電池では、電極表面でのイオンの移動を阻害する相問個体電解質相 (Solid
Electrolyte Interface (SEI相))における Li計測が望まれている。バルク試料において、数十nm
の空間分解能で Li検出を実現させるため、 SEM-WDSにより、 LiFおよびL凶I試料中の Li検出
を試みた。以下、適用した結果について述べる。
評価方法および評価装置
LiFおよび、L凶I試料は、図 5.1に示すように、直径 10mm中、厚さ 3mmの円柱状試料である。
LiFおよびL凶1の両試料とも、(株)高純度化学研究所から購入した。両試料は、計測の前処理と
5.2 
して、研磨による表面仕上げを行った後、電子顕微鏡カラム内でフラズマクリーニング処理を施し
た(詳細は 4.3.2を参照)。
バルク試料中の Li計測には、図 3.11のSEM-WDSを用いた(詳細は第三章を参照)。測定条件
を表 5.1に示す。 SEMの条件は、電子銃のエミッション電流量 36μA、加速電圧 30kV、電子線量
の 2条件である。と 24nA(コンデンサー絞りを使用)は、 83nA(コンデンサー絞り開放状態)
WDSでは、焦点距離 7mmと10mmの2種類の MCXレンズを用いた。分光素子は、膜厚 (d)は
(詳細は、第2章を参照)。スペクトルの 1ch当りの取込時間は 5sで15nm、材質は MoSiである
???
?? ? ?
?
スペクトル測定を 5回行い、平均化処理した。
10mm ? ? ?
あり、
図5.1LiFバルクおよびLiAIバJレク試料の形状
表5.1LiFおよびLiAIパJレク試料のU測定におけるSEM-WDS条件
5EMの条件 WD5の条件 測定条件
加速電圧 ビーム MCX 分光素子 取込時間 測定回数
電流 レンズ
20 nA， 7 mm-， Mo5i 
30 kV 10 mm-， 5s/ch 5回/試料
83 nA 
レンズ
(2d=15 nm) 
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5.3 空間分解能
空間分解能は、電子線のフローブ径、試料内での X線発生領域と X線の試料での吸収に伴う検
出深さを考慮する必要がある。以下にそれぞれについて述べ、空間分解能を評価した。電子線プロ
ーブ径は、第三章に記載している通り、加速電圧 30kV、エミッション電流 36μA、電子線量 20nA
の条件で、 8nmである(第三章を参照)。
次に、 X線発生領域について説明する。モンテカルロ計算[1・4]により、加速電圧 30kVの条件で
L凶Iバルク試料内部での電子飛程を調査した。計算に用いた平均原子番号 Zは8、平均質量W は
16、密度は1.57g/ccである。計算結果を図 5.2に示す。図 5.2中の Rは電子が広がる最大深さ、
R1は入射電子が直進的に進む距離、 R2はR1を中心とする拡散半径である。 R'"'-'R2は(5.1)'"'-'(5.3)
式で表される[5-9]。ここで、式中の Vは加速電圧、 VEは特性 X線の最小励起電圧、 Aは原子量、
pは密度であり、 yは(5.4)式の関係にある。
276 X 10-11 A (VS/3 -Vr:oS/3) 
， /・・・ (5.1)
pZ8/9 
1+ 2y -O.21y2 
R1 = . _ ~ R・・・ (5.2)
2(1 + y)2 
R2 = R2 -R1・・・ (5.3)
y = O.187Z3/2 • ・・ (5.4)
加速電圧は 30kVであり Vは 30kV、Li-K線の最小励起電圧は 0.06keV、Aは 16、pは1.57
g/ccとZは8である。計算結果から、 R=l1.7μm、R1=4.5μm、R2=7.2μmであった。このこと
から、 X線の発生領域は最大で 2XR2の 14μmであることが分った。
試料内部で発生した X線は試料内部で吸収され、透過する X線強度 Iは (5.5)式のように表さ
れる。ここで、 Ioは発生直後のX線強度、 μは線吸収係数、LxはX線が試料内部を透過する距離を
示している。 X線が発生する深さを Dxとすると、 X線検出器は 300 上方に設置しているため(図
5.3)、LxはDx/sin(300 )となる。その結果、 (5.5)式は (5.6)式の様に表される。構成物質の元素
の質量分率を gJ、質量吸収係数をμmIとすると、線吸収係数μは (5.7)式のように表される。 L凶1の
密度pは1.57g/cc、Al材における光子エネルギー55eVの質量吸収係数μmは5X 104 cm2/g[12]、Li
材における光子エネルギー55eVの質量吸収係数件1は1.1X 104 cm2/g[12]であるから、 L凶1試料に
おける Li-K線の線吸収係数は 3.0X 104 cm.1と考えられる。この線吸収係数を用いて、 (5.6)式か
らX線の透過量を計算した(図 5.4)。試料から出る Li-K線の強度がlIeとなるのは、試料深さ Dx
が 100nmの位置である事が分った。即ち、 Li-K線の試料内での広がりは、試料表面から 100nm
の領域(図 5.5)を考えればよいこととなる。試料表面から 100nmにおける電子線の広がりを図
5.6に示す。中心部の青いムで記した箇所が電子の 90%が散乱される領域であり、この部分を X線
発生領域とした。最大で電子が散乱される角度は 100 であり、即ち X線発生領域Drは2X100(nm) 
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Tan100 より、 17nmであった口
以上の結果から、電子フローブ径 (Dp)8nmとX線の広がり (Dr)17nm、および (4.1)式か
ら、空間分解能は 25nmであった。
1 = IoEXP(-μx Lx)・・・ (5.5)
I D~ ¥ 
1 = IoEXP 1-μX r. ~ ) = 10EXP ( -μx2Dx)・・・ (5.6)
¥ sin 30 V / 
μ= P Lgi ，u~ σ 
図5.2加速電圧30kV、電子線プローブ電流量20nA条件での
LiAI パJレク試料での電子線飛程計算結果
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図5.3X線の発生領域とX線検出深さ
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図5.4LiAI試料におけるしトK線透過率の計算結果
100 nm 
. 、
図5.5LiAI試料における電子軌道および Li-K線の脱出深さ
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図5.6LiAI試料表面における電子広がり
5.4 LiFおよびL凶Iバルク試料の Li計測
はじめに、 LiF試料の評価結果を説明する。焦点距離 7mmおよび 10mmのMCXレンズを用い
て、スペクトル計測を行った。測定結果を図 5.7に示す。電子線量は 83nAであり、その他測定条
件は、 5.1に示した通りである。図 5.7の結果において、 Li-K線のエネルギーに相当する 55eVに
スペクトルが確認出来る。また、 55eV以外のエネルギー位置にも複数のスペクトルが確認出来る。
複数のスペクトルは、試料中に含まれる Fの特性X線(以下、 F-K線と呼ぶ)の高次線である。例
えば、図 5.7中に示した F-KlOthはF-K線の 10次 (n二 10)線を意味している。
図5.7より、焦点距離 7mmでは、焦点距離 10mmものに対して、バックグランドが約 112に減
少している事が分かる。このスペクトルと (3.2)式を用いて、 Liの最小検出感度[13，14]を求めた
結果、焦点距離 7mmのMCXレンズで 5%、焦点距離 10mmのMCXレンズで 7%であった。当
初、検出立体角を上げるために、スペクトル強度の増加と共にバックグランドも上昇すると予想し
た。しかしながら、得られた結果は立体角の上昇(焦点距離の減少)と共に、パックグランドは下
がり予想に反対した。これは次のように考えた。試料から発生して集光レンズに入射する X線は、
角度を持って MCXレンズに入射する。焦点距離が短くなると、 X線のレンズに入射する角度は大
きくなる。入射角度が大きく臨界角以上の角度で入射した X線は、レンズ内キャビラリ側壁に吸収
され、検出器まで到達しない。つまり、焦点距離を短くすることで、バックグランドが低下し、最
小検出感度が向上したと考えた。
次に、図 5.7において、 55eVのスペクトルがLi-K線の寄与によるものか否かを考察した。図 5.8
65 
は、焦点距離 10mmのMCXレンズを用いた結果であり、パックグランドを差引いている。 55eV
では、 Li-K線および F-Kの高次線 (n=12)が重なる。 55eVのスペクトル両側の高次線ピーク強
度は、それぞれ 46カウント (n=ll)、40カウント (n=13)であった。 55eVでのスペクトルのピ
ーク強度は 125カウントであり、 55eVの両隣スペクトル強度の 2.7""'3倍であった。 Fe高次線の
X線強度は次数(n)が高くなるにつれX線強度は減少する。そのため、55eVに現れる高次線(n=12)
のピーク強度は最大でも 40カウント程度であると考えられる。つまり、 55eVスペクトル強度の最
大値 125から高次線 (n=12)の最大値 40カウントを差引いた約 80カウントは、 Li-K線ではない
かと考えた。この試料では次数の違いによる強度も考慮する必要があるため、 L凶1試料での Li検
出を試みた。図 5.9はL凶I試料の測定結果である。 L凶I試料の測定条件は、加速電圧 30kV、電子
線量 83nA、エネルギーのステップ間隔は、 0.2eV/chである。参考までに、同じエネルギー範囲
(50e V ""'60e V)の、 LiF試料の測定結果を図 5.10に示す。
図5.9中の赤い点線は、Al-K線の高次線が現れる位置を示している。 50""'60eVの範囲には、Al・
K線の高次線が 5つ現れる可能性がある。しかしながら、 51eV、53eV、57eV、5geV箇所におい
て、強度の変化はノイズレベルであり、スペクトルは確認できない。55eVの箇所では、 45カウン
ト程度のスペクトルが確認出来る。他の箇所でAl-K線の高次線が確認されないことから、 55eVに
おける 27次のAl-K線の高次線は生じていないものと考えられる。即ち、 55eVのスペクトルは、
Li-K線のスペクトルであり、本開発装置により Li-K線を検出できたものと考えた。図5.11にLi
検出の最小検出感度を算出するための説明図を示す。パックグランド強度は灰色のハッチング領域、
ピーク強度は青い領域である。各々の領域における強度から、 (3.2)式に従って最小検出感度を求
めた結果、本装置における Liの最小検出感度は 8.4at.%であった。
最後に、空間分解能を上げた条件で Li検出を行った。電子線量を83nAから 20nAに下げて電
子線プローブ径を 8nmにした。このときの空間分解能は、 25nmである (5.3参照)。電子線量以
外の測定条件は、図 5.9の測定と同じある。計測結果を図 5.12に示す。電子線量が 114に減少して
いるために、スペクトルの信号強度も減少しているが、 55eVのLi-K線が確認出来る。このときの
Liの最小検出感度は 16at.%であった。電子線量が 114に減少していることから、感度はJ1j4下
がる。最小検出感度が8.4at.%(図 5.11)から 16at.%(図 5.12)となっており、妥当な結果である
と考えられる。本条件の空間分解能を上げた条件(空間分解能 25nm)で、最小検出感度を 8.4at.%
に向上するには取込時間を 4倍にすれば同等の結果が得られることを示唆している。この結果か
ら、目標であった数十nmの空間分解能での Li検出を達成する事が出来た。
今回の評価試料はL凶Iである。Liイオン二次電池の実材料である LiCo02試料に適用した場合、
5.3で説明したように、試料の密度が高くなるため X線の透過率が下がる。実際に LiCo02での Li-
K線透過率を計算した結果、透過量が1Ieとなるのは、試料深さ Dxが7.7nmであった(図 5.13)。
モンテカルロ計算[1-4]により、加速電圧 30kVの条件で、この領域において電子が散乱される最大
の角度は 10度であった。このことから、 5.3同様に、最大の電子広がり、即ち X線の発生領域を
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求めた結果、 3nmであった。プローブ径 (Dp)8nmと試料での電子線広がり (X線発生領域)(Dr) 
LiCo02試料では、加速電圧 30kV、
電子線量20nAの条件で、 llnmの空間分解で Li計測できる可能性を示唆している。
3nmから、空間分解能は llnmとなった。以上のことから、
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まとめ5.5 
以下に、 Li検出の評価結果をまとめる。
1. SEM-WDSによる L凶Iバルク評価時の空間分解能は、加速電圧 30kV、電子線量20nAの条件
で、 25nmであった。
上記1.と同様の条件で、 LiCo02試料評価時の空間分解能は llnmであった。
L凶1試料において、 8.4at.%の最小検出感度で、 Li-K線を検出できた。
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第六章
総括
6.1 結論
第一章では、本研究の背景および目的を説明し、目的を達成するための候補技術を比較し、分析
電子顕微鏡用の波長分散型X線分光装置 (WDS: Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer) 
を採用した理由を述べた。そして、 WDS技術の課題を明確にし、本研究の意義を定めた。以下に、
概要を述べる。リチウム (Li)、ホウ素 (B)を高分解能且つ高感度に計測する事が必要である。 Li
検出では、バルク状試料において、数十ナノメートルの空間分解能で Liの計測ができる事。半導
体 Si試料中のB検出では、数ナノメートルの空間分解能で濃度 1%未満のB計測、鉄鋼試料では、
バルク試料において、数百ナノメートルの空間分解能で濃度 0.1%未満の B計測を目標にした。
第二章では WDSの開発内容について述べた。 WDSで開発したものは、 X線集光レンズと分光
素子である。 X線集光レンズは数十μm径のキャピラリを多数束ねた構成の MCX(Multi Capillary 
X-ray lens) レンズ、分光素子は多層膜である。 Bの高収率化および、 15eVのエネルギー分解能で
Li (55eV)検出を可能とするため、実験と計算により、短焦点(焦点距離 5mm)のMCXレンズお
よび膜厚 15nm、膜厚ぱらつき 1nm以下の多層膜を設計した。
第三章では MCXレンズと分光素子の性能評価結果について述べた。 MCXレンズでは、 B計測
において、従来の焦点距離 10mmのMCXレンズに対して、 20倍高収率化した。分光素子評価で
は、測定下限値 40eV、エネルギー分解能が 8.5eVとエネルギー分解能が向上した。
第四章ではBの検出について述べた。薄膜 Si中の B検出では、 STEM-WDSを用いて 2.6nmの
空間分解能で、最小検出感度 0.3at.%でB計測ができた結果を示した。また、測定回数の増加によ
り統計精度が上がることで、 0.05at.%まで検出できている可能性を示した。バルク鉄鋼試料では、
SEM-WDSを用いて 370nmの空間分解能で、 0.008at.%のBを検出できた結果を示した。
第五章では Li検出について述べた。バルク L凶I試料の Li検出では、 SEM-WDSを用いて 25nm
の空間分解能で、 Liを検出できた結果を示した。また、 Liの最小検出感度は 8.4at.%である事を示
した。さらに、 LiCo02材料に対しては、 11nmの空間分解能で Liを計測できる可能性を示唆した。
以上、開発した軽元素対応高感度 SEM/STEM-WDSにより、目標とした BとLiの検出性能を達
成できたと結論づけた。
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6.2 今後の展望
本研究で開発した装置は、 Liイオン二次電池材料における Li計測、 Nd2Fe14B磁石材料における
B偏析、半導体デバイスにおける B濃度分布計測など、実材料における軽元素濃度分布評価に活用
され、材料開発へ寄与する事が期待される。
研究着手時には MCXレンズのキャピラリの面精度が高いことから、 WDSにMCXレンズを採
用した。近年、ミラーレンズにおける加工精度が向上してきでいる。ミラーレンズでは、 X線の不
透過領域がないことや 1回の反射であることから、 MCXレンズと比較してX線収率が2倍以上向
上する可能性があり、さらなる高感度な計測が期待される。他の手法として、斜入射の P型WDS
があり、これはエネルギー分解能が高い。そのため、元素の状態分析に活用されるものと考えられ
る。つまり、状態分析ではP型 WDSが活用され、本開発の S型 WDSは濃度分布評価に活用され
ていくものと考えられる。
近年、極低温で動作するカロリメータによる高エネルギー分解能でパラレル検出できる技術が出
てきている。現状、検出効率は低く、真空窓の材質により低エネルギーの高感度検出には課題があ
る。それらを改善することで、今後、高感度な軽元素検出技術として、実現してくる可能性は高い
が、極低温で使用するため、 一般的に使われにくい要素がある。
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弊社中央研究所、斉藤和夫博士に深く感謝致します。また、本研究を共に遂行し、有益なご助言・
ご討論頂きました弊社テクノロジーイノベーションセン夕、常田るり子氏、(株)日立ハイテクノロ
ジーズ、中村邦康氏には深く感謝致します。また、共同研究者として多大なるご協力を頂きました、
(株)アメテック陸川光介氏、 BjornBergsten氏、AlanSandborg氏、松本崇氏、(株)日立ハイ
テクノロジーズ、砂子沢成人氏、田中博之氏、二村和孝氏、田村圭司氏(株)ルネサスエレクトロ
ニクス、朝山匡一郎氏、弊社中央研究所、菅谷昌和氏、古川明広氏、鹿島秀夫氏に深く感謝致しま
す。
また、私の大学時代の恩師でもあります独立行政法人物質・材料研究機構、松井良夫博士、木本
浩司博士、東京理科大名誉教授、幡野純博士、名古屋工業大学、浅香透准教授には研究者としての
基礎をご指導頂きました。
最後に、本研究を進めるにあたり有益なご助言や暖かいご支援を頂きました上記の皆様に、心よ
り感謝申し上げます。
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